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"Verwendung von Stickstoff enthaltenden niedermolekularen 
organischen Verbindungen als Vernetzer fUr Isocyanat- 
gruppen enthaltenden Prepolymere" 



5 1) Verwendung von mehr als ein N-Atom enthaltenden 

niedermolekularen, gegebenenf alls heterocyclischen 
Ring enthaltenden organischen Verbindungen als 
f euchtigkeitsaktlvierbare Vernetzer fur Isocyanat- 
gruppen enthaltenden Prepolymeren , dadurch gekenn- 
10 zeichnet, daft man wenigstens eine der Verbindungen 

aus der Gruppe der Imidazoline, Tetrahydropyrimidine , 
leicht hydrolysierbaren Aminsalze und des Guanidin- 
carbonats einsetzt • 

2) Verwendung der Katalysatoren nach Anspruch 1 in einer 
15 solchen Menge, daft, bezogen auf eine Isocyanat gruppe 

des Prepolymeren, 0,02 bis 5,0 freisetzbare prim&re 
und/oder sekundSre Aminogruppen ent fallen. 

3) Verwendung der Katalysatoren nach Anspruch 1 und 2 
in f euchtigkeitshSrtenden , losungsmittelf reien 

20 Dichtungs-, Kitt- und Klebemassen. 

4) Verwendung der Katalysatoren nach Anspruch 1 und 2 
in fttr Klebe- und Obersugsmitteln geeigneten, gege- 
benenfalls Losungsmittel und/oder ReaktionsverdUnner 
enthaltenden Systemen. 
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"Verwendung von Stickstoff enthaltenden niedermolekularen 
organischen Verbindungen als Vernetzer fttr Isocyanat- 
gruppen enthaltenden Prepolymere" 



FUr reaktive Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymere 
5 gibt es zahlreiche Anwendungsgebiete , insbescndere auf 

dem Sektor der Klebstoffe, Dichtungsmassen, Beschichtungs- 
massen und dergleichen, Wenn man diese Prepolymeren zu- 
sammen mit Vernetzungsmitteln einsetzt, die unmittelbar 
vor der Anwendung zugemischt werden, sind zahlreiche 

10 einfache Pormulierungen moglich, Es treten jedoch dann 
Schwierigkeiten auf 3 wenn solche reaktive Isocyanat- 
gruppen enthaltende Prepolymere verv/endet werden, die 
allein unter dem EinfluB von Luf t feuchtigkeit , insbeson- 
dere bereits bei Raumtemperatur ausharten. Um eine ftir - 

15 die anwendungstechnischen Erf ordernlsse genugend hohe 
Geschwindigkeit der Vernetzung zu erzielen, mussen sie 
mit Katalysatoren versetzt werden, Diese Kat alysatoren 
sollen die Reaktion des Isocyanats mit Wasser beschleuni- 
gen. BewShrt haben sich dafur zum Beispiel tertiare 

20 Amine oder bestimmte zinnorganische Verbindungen. 

Ein Nachteil dieser Katalysatoren ist, daft nicht nur 
die Reaktion des Isocyanats mit Wasser beschleunigt wird, 
sondern auch andere Reaktionen, die die Isocyanate 
eingehen kcinnen. Somit weisen vlele Systeme bei Anwendung 
25 der Katalysatoren nach dem Stand der Technik entv:eder 
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eine zu geringe Lagerstabilitat auf oder aber sie 
vernetzen zu langsam. Ein weiterer Nachteil der Systeme 
nach dem Stand der Technik kann darin gesehen werden, 
daB gelegentlich die Isocyanatwasserreaktion zu stark 
5 beschleunigt wlrd. Dadurch entwickelt sich Kohlendioxid, 
das zur unerwUnschten Blasenbildung AnlaB gibt. 

Eine Weiterentwicklung des Standes der Technik hinsicht- 
lich der zu verwendenden Vernetzer besteht in der Ent- 
wicklung von relativ schnell, bereits bei normaler Raum- 

10 temperatur hydrolysierbarer Substanzen, die nach der 

Hydrolyse reaktionsf reudige Aminogruppen tragen. So hat 
man fur diesen Zweck Imine , Enamine, Imidazolidine und 
Oxazolidine eingesetzt. Systeme, die diese Verbindungen 
enthalten, zeigen in der Regel die vorstehend genannten 

15 Nachteile nicht, jedoch ist die fur die hinrelchende 
Vernetzung kritische Hautbildung, insbesondere bei 
aliphatischen Isocyanaten zu langsam. SchlieBlich bleibt 
festzustellen, daft in den meisten Fallen die Oberflache 
der anvernetzten Prepolymeren noch lange klebrig bleibt, 

20 so daB Fremdstoffe, insbesondere Staub, darauf haften. 
Ferner wird bei den vorstehend erwahnten Vernetzern 
eine fUr viele Anwendungszwecke erf orderliche Lager- 
stabilitat haufig nicht erreicht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, solche 
25 feuchtigkeitshartenden Isocyanatgruppen enthaltenden 
Systeme zu finden, die die vorstehend beschriebenen 
l.'achteile 'nicht aufweisen. Sie sollen also einerseits 
bei Feuchtigkeitsausschlufi. eine genUgende Lagerstabili- 
tat aufweisen, andererseits aber bei der Anwendung unter 
30 dem EinfluU der Luf t feuchtigkeit mSglichst schnell eine 
Haut bilden, deren Oberflache weder klebrig noch 
blockend ist, und auBerdem eine mSglichst rasche Aus- 
hartung in die Tiefe hinein gev;ahrleisten . 
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Die erf indungsgem&fte Aufgabe zur Herstellung schnell 
vernetzender Systeme auf Basis von Isocyanatgruppen 
enthaltenden Prepolymeren wird nun dadurch gelost, da& 
man als Vemetzer wenigstens eine der Verbindungen aus 
5 der Gruppe der Imidazoline, Tetrahydropyrimidine, leicht 
hydrolysierbaren Aminsalze und des Guanidincarbonats 
verwendet, ZweckmS.£ig setzt man die Vernetzer in einer 
solchen Menge ein, dafi bezogen auf eine Isocyanatgruppe 
des Prepolymeren 0,02 bis 5*0 freisetzbare primSre und/oder 
10 sekundSre Aminogruppen ent fallen. Die Imidazoline be- 
ziehungsweise Tetrahydropyrimidine weisen die folgende 
Struktur I auf. 




I 



In dieser Pormel bedeutet entweder Wasserstoff oder 

15 ein sich von einer CarbonsSure ableitender Kohlenwasser- 
stoffrest mit bis zu 40 Kohlenstof f atomen . Da sich die 
Imidazoline beziehungsweise Tetrahydropyrimidine von 
1,2-Diaminen beziehungsweise 1,3-Diaminen durch Umsetzung 
mit CarbonsSure beziehungsweise deren Estern mit leicht 

20 fliichtigen Alkoholen oder S&urechloriden ableiten lassen, 
liegt im Rest R 1 eine weite Variat ionsmoglichkeit vor. 
Bei der Verwendung von Monocarbonsauren kann der Rest R^ 
?:omit aus Ameisens^ure, EssigsSure oder aber Jeder 
anderen beliebigen MonocarbonsSure mit bis zu etwa 

25 28 Kohlenstof fatomen stammen (Montans&uren ) . Werden Di- 
carbons&uren als Ausgangsmaterial eingesetzt, ist der 
restliche Teil des Molekttls zweimal vorhanden. 
Das bedeutet, der Imidazolinring beziehungsweise Tetra- 
* hydropyrimldinring ist zweimal im Molekul des Vernetzers 

30 vorhanden • 

M 
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Geeignete Dicarbonsauren beziehungsweise deren Derivate 
sind beispielsweise Bernsteinsaure , Adipinsaure, Azelain- 
saure, dimere Fettsaure oder auch Hexahydrophthalsaure 
Oder Terephthalsaure . 

5 In der Formel kann R 2 und R^ Wasserstoff Oder einen 

Alkylrest von 1 bis 18 Kohlenstof f atomen bedeuten. Dieser 
Rest kann 4- bis 6mal maximal vorhanden sein. R 2 kann 
geradkettig und verzweigt sein und auch zu einem ge- 
gebenenfalls mit Seitenketten substituierten Ring mit 5 
10 oder 6 Kohlenstof f atomen verbunden sein. Aufterdem ist es 
moglich, dafl der Rest R 2 mit einem weiteren Imidazolln- 
beziehungsweise Tetrahydropyrimidin-Ring verbunden ist. 



In diesem Fall kann die Bindung nur durch einen Rest 



R 



2 



erfolgen, der zwischen 2 und 18 Kohlenstof fatome hat 
15 Es Ist naturlich auch denkbar, daft man Verbindungen ein- 
setzt, bei denen zwei Reste R 2 zusammen mit dem hier ein- 
gezeichneten Imidazolin-Ring oder Tetrahydropyrimidin- 
Ring ttber einen FUnfer- oder Sechser-Ring einen weiteren 
Ring bildet. 

20 Geeignete Vernetzer sind demnach neben dem Imidazolin 

beziehungsweise Tetrahydropyrimidin selbst das 2-Methyl- 
imidazolin, 2-Isopropylimidazolin , 2-Pentylimidazolin , 
2-Dodecylimidazolin sowie das k , 5-Dimethylimidazolin 
und das 2,1 , 5-Trimethylimidazolin und welter 2-Butyl- 

25 tetrahydropyrimidin, 4 , 6-Dimethyl-tetrahydropyrimidin 
und andere mehr. Ihre Struktur kann leicht festgelegt 
werden, wenn man die Ringbildungs-Reakt ion unter Varia- 
tion mit den erwahnten Carbonsauren und bekannten Aminen 
vornimmt . 
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Erf indungsgemaft verwendet werden weiterhin leicht 
hydrolysierbare Aminsalze, die sich insbesondere ableiten 
von Alkylendiaminen. Sie entsprechen der Formel II 

B. H H H 

- R 1 - N - R 2 - N - R 3 - II 

o 

5 In diesem Fall bedeuten R Q , R ±9 R 2 und R^ einen Alkylrest 
von 2 bis 6 Kohlenstof f atomen (R 1st entweder H oder 
Methyl Oder Ethyl). FUr den Fall, daft R 2 und R^ nlcht 
vorhanden sind, entfSllt dleser Tell des Molekuls, und 
es liegt eln aliphatisches Diamin vor mit primSren 
10 Stickstoff atomen. 



Typische Verblndungen , die sich als Vernetzer fttr die 7 
erf indungsgema&e Verwendung eignen, sind Salze des 

1,2-Ethylendiamins, des 1 , 3-Propy lendiamins , des '<£ 
1,4-Butylendiamins oder des Diethylentriamins oder 
15 Triethylentetraamins sowie des Tripropylentetraamins . 
Diese Amine mit wenigstens 2 endstandigen primSren 
oder niederalkylsubstituierten sekundaren Aminogruppen 

sind der Salzbildung unterzogen worden. Geeignete 4***^ 
Salze bilden sich von relativ schwachen organischen 
20 S&uren, wie etwa der Essigs&ure, PropionsSure , Butter- 
sSure oder der Adipinsaure, der Sebacinsaure sowie der 
Myristins&ure, Palmit lns£ure , Olsaure , Benzoes&ure, 
i-Phthalsaure , Cyclohexandicarbonsaure . 

Aus der Gruppe der Vernetzer, die gemeinsam oder allein 
25 eingesetzt werden konnen, 1st schliefllich noch das 

Guanidincarbonat zu erwShnen. Dieser Verbindung, die mit 
den vorgehenden gewisse strukturelle fihnlichkeiten 
hat 3 schreibt man folgende Formel III zu. 
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Guanidincarbonat ist eine handelstibliche Substanz und 
kann ohne weitere Reinigung direkt als Katalysator ver- 
wendet werden. 

5 Die geeigneten Prepolymeren kSnnen sich von den verschie- 
densten niedermolekularen Diisocyanaten ableiten, 
die eine Gesamtzahl von etwa 6 bis MO Kohlenstof f atomen 
haben, Geeignet sind beispielsweise Hexan-1 5 6-diiso- 
cyanat , Decan-1 , 10-diisocyanat , Cy clohexandiisocyanat , 

LO l-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclo- 
hexan, 1 , 4-Pheny lendiisocyanat 3 die isomeren Toluylen- 
diisocyanate , Naphthylen-1 , 5 -diisocyanat , ferner 
Diisocyanate , welche sich aus dimerisierten Fettsauren 
herstellen lassen, weiterhin Diphenylmethan-'l , M 1 -diiso- 

L5 cyanat , Diphenylmethan-3, 3 1 -dimethoxy -4 >k 1 -diisocyanat . 
Weiterhin sind geeignete Isocyanate, welche sich durch 
Cyclisierung von aliphat ischen Isocyanaten bilden lassen 
oder die Additionsprodukte von Diisocyanaten wie Toluylen- 
diisocyanat an mehrwertige Alkohole, wie etwa Trimethylol- 

20 propan. Die Isocyanate werden dann, wie aus der Poly- 
urethanchemie bekannt, mit den Ublichen H-Donatoren, 
wie zum Beispiel OH- oder NH- oder SH-terminierten 
Polyestern, Polyethern oder Polybutadienen umgesetzt. 

Die reaktionsfShigen OH-Gruppen aufweisenden Oligoester 
25 oder Polyester sollen im wesentlichen linear sein und 
ein Molekulargewicht von etwa 200 bis 10 000 aufweisen* 
Die Herstellung derartiger Ester erfolgt in bekannter 
Weise, wobei aliphatische und aromatische Dicarbons&uren , 
zum Beispiel Adipinsaure, Glutarsaure, Trimethyladipin- 
30 sSure, PhthalsSure, TerephthalsSure , Naphthalindicarbon- 
sSure und Cyclohexandicarbonsaure mit Glykolen verestert 
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werden. Die Glykole sollen etwa 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atome aufweisen. Aufterdem k3nnen neben Glykolen auch 
andere mehrf unktionelle Alkohole zur Vernetzung einge- 
setzt werden, wie auch die Verwendung untergeordneter 
5 Mengen an mehrf unktione lien Carbonsauren prinzipiell 
mogiich ist. Geeignete Alkohole sind das Ethylengiykoi, 
insbesondere . Diethy lenglykol , Propylenglykol , Butylen- 
glykol sowie Dimethylpropandiol . In untergeordneter 
Menge k5nnen mitverwendet werden Trimethylolpropan , 
10 Glycerin oder Pent aerythrit . Die alkoholische Komponente 
kann ebenso wie die Sauref unktion Doppelbindungen ent- 
halten. Demnach kGnnen beispielsweise auch das Butindiol- 
1,^ oder das Hexendiol-1 , 6 eingesetzt werden. 

Wenn bei der Herstellung der Polyester noch hohe SSure- 
15 zahlen gemessen werden, 1st es zweckm&£ig diese durch 
eine Umsetzung mit Alkylenoxiden, beispielsweise vom 
Typ Ethylenoxid, Propylenoxid oder von Glycidol zu sen- 
ken . 

Bei der Herstellung der als Ausgangsmaterial dienenden 
20 Hydroxylverbindungen konnen auch Polyether verwendet 
werden, sofern sie hinreichende Mengen an OH-Gruppen 
aufweisen. Als Polyether sind solche. geeignet, die 
sich durch Ring5f f nungspolymerisation aus Epoxiden 
mit 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 Kohlenstoff atomen 
25 bilden. Es 1st hier also miJglich beispielsweise von 

Ethylenoxid, Propylenoxid oder auch von Tetrahydrof uran 
auszugehen . 

Beim Einsatz der erf indungsgemaft verwendbaren Vernetzer 
zur Herstellung von f euchtigkeitshartenden ISsungsmitte 1- 
30 freiem Dichtungskitt und Klebemassen sollte die Zugabe 
der Ublichen Hilfs- und Zusatzmittel vorgenommen werden. 
Es handeit sich hier urn V.'eichmacher auf Easis von Phos- 
phorsaure oder Phthalsaureestern wie Triphenylphosphat 
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Oder DioctylphosphorsSureester . Pigmente wie Titandioxid , 
Rufi Oder FUllstoffe wie Kreide und Schwerspat sollten 
In der Regel eingesetzt werden. 

Auch Verlauf smittel wie ni edermolekulare Alkohole, 
5 Silikonverbindungen, Pettalkohole und dergleichen mehr 
kcinnen den Systemen zugefUgt werden. Ebenso kann es 
zweckmaMg sein, noch Stabilisatoren zuzusetzen. 
Bei diesem Anwendungszweck verwendet man keine Losungs- 
mittel • 

10 Soil jedoch die Anwendung der erf indungsgemafien Vernetzer 
fttr Klebezwecke oder Uberzugsmittel erfolgen, so kann 
aufier den genannten Hilfsstoffen noch gegen Isocyanat 
inertes Losungsmittel mitverwendet werden. Es handelt 
sich hier urn Chlorkohlenwasserstof f e , Ester wie Ethyl- 

15 acetat, Butylacetat, Ketone wie Aceton oder Methylethyl- 
keton, Kohlenwasserstof f e oder auch um ReaktivverdUnner , 
wie beispielsweise verkappte Alkohole, Derartige Ver- 
bindungen sind in der Polyurethanchemie allgemein bekannt 
und Ublich, Bei der Verwendung von losungsmitte lhalt igen 

20 Systemen als Klebmittel lSJJt man meist das Losungsmittel 
vor dem Zusammenf Ugen der zu verklebenden Telle verdamp- 
fen. Kaschiert beziehungsv/eise verklebt werden so Folien 
aus Kunststoffen wie Polyethylen, Polypropylen, Polytere- 
phthalat oder auch Metallen wie Aluniniumf olie , Kupfer- 

25 folie oder auch Zellglas oder Papier- Nach dem Zusammen- 
fttgen der Folien gegebenenf alls unter Druck kann es 
zweckmSfiig sein 3 die Vernetzung durch ErwSrmen auf 
Temperaturen zwischen 30 und 80° C zu beschleunigen . 
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Herstellung des Prepolymeren 

1 419 g Polyoxypropylenglycol mit dem Molekulargewicht 

2 000, 7,3 g Trimethylolpropan und 376 g Diphenylmethan- 
4, k • -diisocyanat v/urden in einem vorher unter Vakuum 

5 ausgeheizten und mit trockenem Stickstoff gespulten 

Dreihalskolben gegeben und 5 Stunden bei 80° C geruhrt . 
Das fertige Prepolymere hatte bei 22° C eine Viskositat 
von circa 50 000 mPa s (Brookfield, Spindel 7) und ent- 
hielt 3,2 % Isocyanat. 

10 Beisplele 

In jeweils 100 g des wie vorstehend beschriebenen herge- 
stellten Prepolymeren v/urden die unten aufgeftihrten Ver- 
netzer . eingeruhrt > gegebenenf alls unter leichter Er- «~ 





warmung 


, bis 


sie 


gelSst waren . 


15 


A 


3,2 


g 


2-Pentylimidazolin 




B 


i»,6 


E 


Guanidlncarbonat 




C 


0,8 


g 


Ethylendiammoniumascorbat und 






0,22 


g 


N,N,N' ,N« -Tetramethylethylendiamin 




D 


0,36 


g 


Ethylendiammoniumcitrat und 


20 




0,22 


g 


N , N , M ' , N * -Tetramethylethylendiamin 




E 


8,0 


g 


Ethylendiammoniumascorbat 




P 


3,6 


g 


Ethylendiammoniumcitrat 




G 


0,22 


g 


N,N,N' ,N' -Tetramethylethylendiamin 



In der nachf olgenden Tabelle 1st in Abhangigkeit von der 
25 laufenden Nummer des Beispiels angegeben die Zeit bis 

zur Bildung einer nicht klebrigen Haut , die Durchhartungs- 
geschv/indigkeit bei Lagerung bei Raumtemperatur an der 
Luft sowie die Lagerstabilit&t ira verschlossenen Geffifi. 
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Belsplel Hautbildung Durchhartung Lagerstabilitat 



10 



Vernetzer 


Stunden 


mm/Tag 


Monate 


Vergl . 


ohne 


8- 20 


1,8 


>3 


1 


A 


1,5 


2,5 


3 


2 


B 


5,0 


5,0 


>3 


3 


C 


1,5 


3,0 


>3 


4 


D 


1,1 


3,0 


3 


5 


E 


5,0 


3,0 


>3 


6 


F 


5,0 


3,0 


>3 


7 


G 


1,5 


3,0 


0,7 



Verglelchsversuch 

Als Beispiel fUr den Stand der Technik wurde nach der 
Vorschrift der DE-OS 21 16 882, Beispiel 5, N ,N ' -Bis[cyc 
hexen(l)yl]piperazin hergestellt und 4,7 g davon in 100 
15 des beschriebenen Prepolymeren gelost. Die Mischung 

bildete an der Luft nach 5,0 Stunden eine Haut , hartete 
2,0 mm/Tag durch und war unter Feuchtigkeitsausschlufc 
1 Woche lagerstabil. 
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